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摘 要 用溶胶凝胶法制备了二氧化钛 ( T iO2 )纳米粒子, 并用硅烷偶联剂 -甲基丙烯酰氧基丙基三甲氧基硅烷 (
- M PS)对其表面进行改性, 继而采用光引发自由基聚合制备了聚 ( N -异丙基丙烯酰胺 - co-丙烯酸 ) /T iO
2
复合微
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Abstract T iO2 nanoparticles w ere prepared by sol- gelm ethod and m odified w ith - MPS. Po ly (N IPAM - co
- AA ) /T iO2 w as prepared v ia UV - in it ia ted rad ica l po lym er izat ion. The e ffects of AA and Span80 contents, and
different dry ing m ethods w ere investigated. The results dem onstrated that the content of the co- m onom er, the con-
centrat ion of the surfactant and the dry ing m ethod p layed sign ificant ro les in the preparat ion of the m icrospheres.
K eywords T iO2 N - isopropylacrylam ide com posite m icrospheres





















无机材料 T iO 2作为一种优良的光催化剂, 广泛应用
于有机无机复合微球的制备。
本文用 UV光引发自由基聚合制备了 p( N IPAM






T iO2 (实验室自制, 粒径约 50 nm ) ; DB570 ( -
M PS) (化学纯 ); N - 异丙基丙烯酰胺 ( N IPAM )
( 98%,用环己烷 /丙酮 ( 50v /50v )重结晶后使用 ) ;丙
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基双丙烯酰胺 (MBA) (分析纯 ) ;过硫酸铵 ( APS) (分
析纯 ); 司盘 80( Span80) (化学纯 ); 其他的试剂均为
分析纯。
UV点光源发射器 ( ZUV - C20H, 365 nm, 6 000
mW /cm
2
日本 OMRON ); 傅立叶红外光谱仪 ( FT –
IR740SX, 美国 N ico let公司 ); 环境扫描电镜 ( XL30,
荷兰 FE I公司 ); X射线光电子能谱仪 ( Quantum
2000,美国 Physical E lectronics公司 )等。
1. 2 T iO2纳米粒子的制备及表面改性
T iO2采用溶胶凝胶法制备, 具体步骤如下: 取 10
mL钛酸四正丁酯缓慢加入 35 mL无水乙醇中, 磁力
搅拌 10 m in, 形成黄色澄清液 A。另取 4 m L冰醋酸
和 10 mL蒸馏水加入到 35m L无水乙醇中,搅拌形成
溶液 B, 滴加 1~ 2滴盐酸,调节 pH 3。将 A装入恒
压漏斗,以 3 mL /m in的速度滴加到溶液 B,室温下搅
拌 30 m in后,再 40 水浴加热 2 h形成胶体溶液。
将胶体 80 干燥 20 h, 400 焙烧 2 h,研磨得产物。
用硅烷偶联剂对制得的 T iO 2进行表面改性
[ 9]
。
具体步骤: 称取一定量的 T iO2 粉末, 加入无水乙醇
中,超声分散 10 m in, 然后加入 5% (质量分数 )硅烷
偶联剂 - MPS, 混和物在 70 下磁力搅拌 (转速
300 r /m in) 6 h后,用大量无水乙醇洗涤离心,除去物
理吸附在表面的偶联剂。最后,产品 80 干燥,放入
干燥器中备用。
1. 3 p( N IPAM - co- AA ) /T iO2复合微球的制备
0. 65 g N IPAM和 AA (摩尔分数分别为 0. 05、
0. 10、0. 15和 0. 20)加入 5 m L去离子水中溶解,然后
加入 0. 05 g交联剂 MBA和 0. 03 g光引发剂 APS溶
解,用碳酸氢钠调节溶液 pH 8 ~ 9, 将改性后的
T iO2 粉末超声分散于溶液中作为分散相; 溶有表面
活性剂 Span80的液体石蜡 (质量比分别为 0. 03、
0. 05、0. 08和 0. 10)作为连续相。
3. 25 mL的两相混和物 (体积比 12 1)加入石英
管,通入 N2除去反应体系中的 O2。磁力搅拌 5 m in
得到W /O微乳液,室温条件下, 紫外照射 40 m in, 关








2. 1. 1 共聚单体丙烯酸 (AA )用量的影响
( a) 5% ( b) 10% ( c) 15% ( d) 20%
图 1 不同 AA加入量所得微球的 SEM图
F ig. 1 SEM mi ages of compositesw ith
d ifferent AA contents
图 1是交联剂和引发剂一定时, 光照射 40 m in,
反应 2 h, 改变单体 AA的加入量得到的产物的环境
扫描电镜图片。从图可以看出, AA加入量为 5% (图
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加入量为 10% (图 1 ( b) )时, 成球性好, 且粒子的分
散性很好; 当再增加 AA的加入量 (图 1 ( c ), 图 1
( d) ), 成球性有所下降。
2. 1. 2 表面活性剂 ( Span80)用量的影响
( a) 3% ( b) 5% ( c) 8% ( d) 10%
图 2 不同表面活性剂 Span80加入量所得的
微球的 SEM图
F ig. 2 SEM mi ages of compositesw ith
d iffe rent Span80 contents
进一步考察了表面活性剂 Span80加入量 (基于
油相的质量分数 )对微球制备的影响, 如图 2所示。
当加入量为 3%时, 有很多不成球的胶体粘附在微球









2. 1. 3 干燥方法对成球性的影响
( a) therm al dry ing in vacuum ( b) freeze dry ing
图 3 不同干燥方法下所得微球的 SEM图
F ig. 3 SEM mi ages of composites under
d ifferent dry methods
采用不同的干燥方法得到了微球产物,图 3是微
球的扫描电镜照片, 对微球进行真空热干燥处理后,




(图 3 ( b) )。
2. 2 复合微球的表征分析




兼有 T iO 2和聚合物的特征峰, 说明 T iO 2成功地键合
在聚合物上。
7
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a: p( N IPAM - co- AA ) /T iO2 composites
b: m ix ture o f p( N IPAM - co- AA ) copo lym er and T iO2
c: T iO 2 d: p( N IPAM - co- AA ) copo lym er
图 4 红外谱图
F ig. 4 FT IR spec tra
2. 2. 2 X射线光电子能谱分析
对 p( N IPAM - co- AA ) /T iO 2 复合微球的表面
进行 XPS分析 (图 5 )。结合能为 284. 8、399. 6和
531. 1 eV处的峰对应着 C 1s、N 1s和 O 1s,原子含量
分别是 72. 78、9. 18和 18. 04%。在粒子的表面没有
探测到有 T i元素,可以推断出 T iO2 完全包埋于聚合
物网络中。
图 5 XPS分析: C 1s、O 1s、N 1s
F ig. 5 XPS analysis of C 1s, O 1s, N 1s
3 结 论
结合 - M PS改性的 T iO2 纳米粒子, N -异丙基
丙烯酰胺和丙烯酸为共聚单体, 通过光引发自由基聚
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